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論文内容の要旨
共役した三重結合と二重給合を有するピニルアセチレン類は、その反応の多様性から、遷移金属錯
体との相互作用および、重合反応に関して興味が持たれた。まず遷移金属錯体との反応では、コバル
トカルボニルとは他のアセチレン類と同様に 2 つのコバルト原子にアセチレンで配位した錯体 (1 )を
与えた。白金錯体との反応においては、 トリメチルシリルピニルアセチレン以外はアセチレン部で、π
配位した錯体 (ll) が得られたが、 トリメチルシリル基の導入により活性化されたピニル基を有するト
リメチルシリルビニルアセチレンは、ビニル部分で配位したオレフィン錯体(1lI)を与えた。
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又末端アセチレン水素を有するピニルアセチレンはアミン類の脱ハロゲン化水素作用により金属ア
セチリド錯体を与えることを見出したが、このアミン類による金属アセチリド錯体の合成法は他のア
セチレン類にも応用される新しい有用な方法である。以上ピニルアセチレン遷移金属錯体の合成にお
いては、 トリメチルシリル基を導入した場合にピニル基の関与が認められたが、それ以外はアセチレ
ン部の方が遷移金属錯体との相互作用は大きいことがわかった。
次に遷移金属錯体を触媒とするビニルアセチレンの低重合について検討した。その結果パラジウム
ーホスフイン錯体を触媒として用いた場合、環状二量体のスチレン誘導体を、又ロジウムーホスフイ
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ン錯体を用いると鎖状二量体の1.3.7-オクタトリエンー5- インを、ニッケルーホスブイン触媒を用いる
と環状三量体のトリピニルベンゼンを与えることが見出された。
一方、ピニルアセチレン類はその多様な重合様式により、種々のポリマーを与えることが予想される
るが、活性化されたビニル基を有するトリメチルシリルピニルアセチレンは、通常のアニオン重合わ
よびラジカル重合により、ビニル基のみで重合しアセチレン部をベンダント側鎖に有するポリマー (V)
を与えることがわかった。ピニルモノマーとしてのトリメチルシリルピニルアセチレンのアニオン重
合およびラジカル重合の反応性を検討した。
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ポリマー (V) を強アルカリで処理すると、シリル基とアセチレンの聞の結合の開裂が起り、エチニ
ル基のみをペンダント側鎖に有するポリマー(日)が得られた。
反応性に富むエチニル基をベンダント側鎖に有するポリマーは種々の反応が期待され、水添反応、
臭素化、エチニル化、酸化カップリング等の反応を行なった。又これらのポリマーと遷移金属の反応
により、側鎖に遷移金属を含むポリマーを得た。
論文の審査結果の要旨
オレフイン類やアセチレン類などの有機金属錯体は数多く知られているが、二重結合と三重結合が
共役しているピニルアセチレシ類と金属錯体との反応についてはまだほとんど研究されていない。金
子君はピニルアセチレン類を配位子とする多くの有機金属錯体を合成して、その構造や反応を明らか
にすると共に、これによって得られた知見をもとにしてピニルアセチレンから新しい型式のポリマー
を合成した。
まずピニルアセチレンと CO 2 (CO)S' (Ph 3 P)4Pt などの反応によって CO2 (CO)6(CH三CCH=CH2 )
(Ph3P)2Pt (CH三CCH=CH 2 ) などが得られ、その構造は三重結合部分でπ 配位した錯体であること
が市在認された。一方、電子吸引性の置換基を有する Me3 SiC 三CCH=CH2 の場合には二重結合部分
でπ 配位した錯体が得られた。また上記コバルト錯体を酸で処理すると還元を伴って C0 3 (CO) 9 (C 
CH2 CH2 CH3 ) が得られ、 C0 3 (CO)9 クラスターの電子的効果などが考察された。またこれらの研究
の際にアミン類の存在下に金属ハライドとアセチレン類を反応させるとアミン類が脱ハロゲン化水素
剤として作用し、金属アセチリドの新しい合成反応として用いられることが見出された。
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次にピニルアセチレン類のオリゴメリゼーションが研究された。主として低原子価金属のホスフイ
ン錯体を触媒に用いたが、パラジウム錯体触媒ではスチレンが、ロジウム錯体触媒では鎖状二量体が、
またニッケル錯体触媒では環化三量体が得られたり
高分子ポリマーとしては、これまでまだ得られていなかったエチニル基のみをペンダント側鎖にも
つポリマーの合成について研究し、次のポリマーがアニオン重合によってはじめて合成された。
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またモノマー [IJ とスチレンなどとの共重合が検討され、モノマ一反応性比から [IJのQ=1.6 ，
e=-O.16が導かれ、Me3 Si基の電子吸引性や三重結合との聞の dπ-pπ二重結合性などが結論された。
また〔皿〕型ポリマーは反応性に富むエチニル基のみを側鎖にもつので、その水素化、エチニル化反応、
金属錯体生成反応、などが研究された。
以上金子君の研究はビニルアセチレン類の重合と有機金属錯体との相互作用について総合的に研究
し、有機金属化学や高分子化学に新しい知見を加えたもので、理学博士の学位論文として十分価値あ
るものと認める。
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